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@ Vorrichtung und Verfahren zur Behandlung von Nitrophenolen und Nitroresorcinen in Abwassern 

@ Die Erfindung betrifft eine Entsorgungsvorrichtung zur 
elektrochemischen Aufbereitung von nitrophenolhaltigen 
und/oder nitroresorcinhaltigen Abwassern, bei der in ei- 
nem Gehause ein Abwasserzu- und -ablauf sowie Elektro- 
den angebracht sind, die mit den Polen einer Gleich- 
stromquelle verbunden sind, sowie ein verfahren zur 
elektrochemischen Aufbereitung von nitrophenolhaltigen 
und/oder nitroresorcinhaltigen Abwassern. 
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Bcschrcibung 



Die Erfindung bctrifTi cine Enlsorgungsvorrichtung zur 
elektrochemischen Aufbereitung von nilrophenolhaltigen 
und/oder nilroresorcinhalligen Abwassern, bei der in einein 
Gehause ein Abwasserzu- und Ablauf sowie Elektroden an- 
gcbracht sind, die mil den Polen einer Glcichstromqucllc 
verbunden sind, sowie ein Verfahren zur elektrochemischen 
Aufbereilung von nilrophenolhalligen und/oder nitrorcsor- 
cinhaltigen Abwassern. 

Polynilrophcnole werden nichl nur im ObcrQachen- und 
Grundwasser sowie im Meer, sondern selbst in der Luft und 
im Rcgenwasscr nachgewiesen (Shackelford, W.M.; Keilh, 
L.H.: Frequency of Organic Compounds Identified in Water, 
(1976), EPA-600/4-70062, Athens GA USA). Die toxischc 
Wirkung von Nitroaromaten im Organismus beruht auf der 
Melhamoglobinbildung durch Oxidation von Eiscn(TT) im 
Hamoglobin zu Eisen(III), die zu einer Methamoglobinamie 
fuhri.. "LangzciLschaden konnen iin zentralen Ncrvcnsystcm, 
in der Leber und den Nieren auftreten. Desweiteren stehen 
diese Verbindungsklassen im Verdachl, carcinogene Wir- 
kung zu haben (Birgerson, B.; Sterner, O.; Zimerson, E.: 
Chemie und Gesundheit, S. 127, Verlag Chemie, Weinheim 
1988). Problematisch ist neben der Toxizitat von Nitrophe- 
nolen und Nitroresorcinen aber auch ihre hohe Wasserlos- 
lichkeit und ihre intensive Earbung. Bei der Aufbereitung 
derartiger Abwasser ist daher neben der Entgiftung auch auf 
eine moglichst vollstandige Entfarbung zu achten. 

Tm Stand der Technik sind bereits verschiedene Verfahren 
als Moglichkeiten zur Entsorgung von mit Nitrophenolen 
und Nitroresorcinen belasteten Abwassern vorgeschlagen 
worden und im praktischen Einsatz. 

Biologische Verfahren zur Beseitigung einiger Nitrophe- 
nole sind entwickelt worden (O'Connor O. A.; Young, L. L.; 
Toxicity and anaerobic biodegradability of substituted phe- 
nols under methanogenic conditions, Environmental Toxi- 
cology and Chemistry 8, 853-862 (1989)). Nachteilig an 
diesen Verfahren ist die Storanfalligkeit der eingesetzten 
Bakterienstamme gegenuber jahreszeitlichen und klimati- 
schen Schwankungen. Auch eine variable Zusammenset- 
zung der Abwasser - bedingt durch den ProduktionsprozeB 
- beeinfluBt die Reinigungsleistung der biologischen Reak- 
toren. Teilweise versagt diese Reinigungsmethode auch 
oder benotigt unverhaltnismaBig viel Zeil, so daB sehr groBe 
wartungsintensive biologische Becken notig sind. 

VerhaltnismaBig einfach ist eine Entfernung von Nitro- 
phenolen und Nitroresorcinen mit Aktivkohle (Lipphardt, 
G.: Sauberes Wasser technische Moglichkeiten, wirt- 
schaftliche Konsequenzen, Chem.-Tng.-Tech. 54, Nr. 4, 
279-286 (1982)) oder Ionenaustauschern. Allerdings wird 
lediglich eine Verschiebung des Problems hin zu einer ko- 
stenintensiven Aufkonzentrierung und anschlieBender De- 
ponierung oder Verbrennung erreicht. 

Die naBchemische Reduktion der Nitrophenole durch 
/.. B. Wasserstoffperoxid und Eiscnsalze ist im Prinzip mog- 
lich, aber aufgrund des hohen Chemi kali en verb rauchs bzw. 
von pH-Wert-Anderungen okologisch und okonomisch 
meist nicht vertretbar. 

Die oxidative Beseitigung von Abwassern, die mit 
Schwermetallen und Organika belastet sind, kann durch den 
Einsatz von UV-Licht in KombinaLion mit Ozon 
(EP 0 039 819) oder Wasserstoffperoxid erfolgen. Aller- 
dings ist durch die zumeist. sehr intensive Farbung der Ab- 
wasser beim direkten Abbau von Nitrophenolen und Nitro- 
resorcinen durch UV/Ozon bzw. UV/Wasserstoffperoxid ein 
sehr geringer Wirkungsgrad gegeben. 

Elektrochemische Verfahren werden bereits zur Schad- 
stoffreduzierung vor allem im Bereich metal Ihal tiger Ab- 



wasser cingcsctzl. Durch reduklivc Arbeitsweisc crfolgl 
hierbei eine selektive Abscheidung der Metalle. Auch orga- 
nise he SchadstofTc konnen eleklrochemisch sowohl oxida- 
tiv als auch reduktiv behandelt werden. Durch eine direkte 

5 Umsetzung an den Elektroden. sowie durch elcktrochemisch 
gebildete reaktive Molekiile (nascierender Wasserstoff (re- 
duktiv) bzw. OH-Radikale (oxidativ)) kann im Prinzip ein 
breites Wirkungsspektrum erreicht werden. Eine speziti- 
schc, cffeklivc sowie wirlschaflliche Umsetzung bestimmter 

10 Inhaltsstoffe wird jedoch meist nicht erzielt. Dennoch sind 
cinige Elektrolyseverfahren im Wasser- und Abwasserbe- 
reich eingesetzt worden (DE43 30 518 Al; 
DE44 14 264 A 1). 

Neben dem Zusatz von Che mi kali en stellen der komplexe 

15 (DE43 30 518 Al; DE 44 14 264 Al) und wenig variable 
(DE44 14 264 A 1) Aufbau der benotigten Elektrolysemo- 
dulc sowie die meist crforderlichc, nachgcschallcte UV/ 
NaBoxidationsstufe (DE 43 30 518 Al; DE 44 14 264 Al) . 
zur vollstiindigen SchadslofTreduzicrung erheblichc Nach- 

20 teiledar. 

Bei der Aufarbeitung halogenidhal tiger Abwasser ist eine 
Separierung von Anoden- und Kathodenraum mittels ionen- 
selektiven Membranen notig, um eine Bildung von organi- 
schen Halogenverbindungen zu vermeiden. Der Einsatz von 
25 Membranen (DE 43 30 5 1 8 A 1 ) fuhrt jedoch haufig zu einer 
eingeschrankten mechanischen und thermischen Stabilitat 
sowie Anfalligkeit gegenuber Mikroorganismen und Ver- 
stopfung durch Schwebstoffe. 

Tm Bereich der Nitrophenole und Nitroresorcine gibt es 
30 bisher keine effektiv arbeitende Elektrolysevorrichtung in 
Hinsicht auf einen schnellen und vollstandigen Abbau. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Be- 
reitstellung einer Vorrichtung und eines Verfahrens, mit dem 
die Nachteile der im Stand der Technik beschriebenen Vor- 
35 richtungen und Verfahren beseitigt werden konnen. 

Gelost wurden die der Erfindung zugrundeliegende Auf- 
gaben mit den Merkmalen des Anspruchs 1, bzw. mit den 
Merkmalen des Verfahrensanspruchs 11. Vorzugsweise 
Ausgestaltungen sind in den Unteranspriichen charakteri- 
40 siert. 

Die erfindungsgemaBen Tx>sungen sehen: 

a) eine modulare Entsorgungsvorrichtung sowie 

b) ein effektives Behandlungs verfahren zum Abbau 
45 von Nitrophenolen und/oder Nitroresorcinen in indu- 

striellen Abwassern zu biologisch abbaubaren Verbin- 
dungen ohne Zusatz von Chemikalien vor. 

Die erfindungsgemaBe T.6sung stellt eine modulare Ent- 

50 sorgungsvorrichtung bereit, die aus mindestens einem Elek- 
trolysebecken (Zellmodul) mit Zu- und Ablauf und einer 
sandwichartigen Anordnung von Elektroden besteht, die mit 
den Polen einer Gleichstromquelle verbunden sind. Um eine 
ausreichende Durchmischung der zu behandelnden Losung 

55 zu gewiihrlcisten, wird Druckluft durch die T^osung geleitet. 
Die Druckluft wird dabei vorzugsweise am Zellboden zuge- 
fuhrt. Die Vorrichtung kann sowohl kontinuierlich als auch 
diskontinuierlich (Batchbetrieb) betrieben werden. Eine An- 
passung der modularen En tsorgungs vorrichtung an die ein- 

60 satzspezifischen (Leistung/Platzbedarf) Bedingungen kann 
durch Variation der GroBe eines Einzelmoduls sowie durch 
Verschalten einzelner Zellmodule (parallel oder seriell) vor- 
genommen werden. 

Die Erfindung findet Anwendung bei der Entsorgung von 

65 mit Nitrophenolen und/oder Nitroresorcinen belasteten Ab- 
wassern, die als Edukte, Produkte oder Zwischenstufen ent- 
halten sein konnen, insbesondere im Bereich der Spreng- 
stoff herstellenden und verarbeitenden Industrie. 
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ErfindungsgcmaB wird in einem Elcklrolyscmodul cine 
sehr groBe Kathodenoberflache einer im Vergleich dazu ge- 
ringen Anodcnobcrflachc in eincr sandwicharligcn Anord- 
nung gegenubergesteiit. So wird in an sich bekannter Weise 
durch direktc Elcklroncnzufuhr und tcilwcise ubcr naszic- 5 
renden Wasserstoff eine Reduktion der Nitrogruppen zu den 
enlsprcchenden Amincn crrcichl. Im zweiten Schrill wcrden 
die an der Kathode gebildeten Produkte oxidativ - im Falle 
von 2,4,6-Trinilrorcsorcin unter Ringspaltung - in biolo- 
gisch abbaubare Verbindungen uberfuhrt (Schema 1). 10 

Das Modul ist vorzugsweisc mil parallel zu den Elcklro- 
den angeordneten Luftdusen versehen, durch die eine 
Durchmischung des Abwasscrs mitlcls Druckluft sialifindet. 

Die erfindungsgemaBe Entsorgungsvorrichtung kann so-, 
wohl als Einzclmodul als auch in Form einer Kaskadenan- 15 
lage einen diskontinuierlichen bzw. kontinuierlichen Betrieb 
im stationaren Einsaty. vorschen. 

Die erfindungsgemaBe, auf elektrochemische Vorgange 
basierende EnLsorgungs vorrichtung bildct das Kcmstuck 
des erfindungsgemaBen elektrochemischen Verfahrens zur 20 
AufbereiLung von Nitrophenolen und Nitroresorcinen in Ah- 
wassern. 

Tn Abb. 1 is(. ein elektrochemisches Einzel modul in der 
Seitenansicht, in Abb. 2 in der Schragansicht und in Abb. 3 
in der Aufsicht dargestellt. In einem quaderformigen Ge- 25 
hause sind nebeneinander groBflachige, rechteckige Katho- 
den und draht- bzw. stabformige Anoden angeordnet. Die 
Kathoden konnen dabei im Abstand von 1-5 cm angeordnet 
sein. Die Anoden haben einen Abstand von 2-8 cm vonein- 
ander. Als Kathoden werden kohlenstofffialtige Materialien, 30 
vorzugsweise KohlenstofThartfilzplatten und/oder Kohlefa- 
ser-Verbundwerkstoffe (CFC) eingesetzt. Als Anodenmate- 
rial wird platiniertes Titan in Draht- oder Stabausfuhrung 
verwendet. 

Die Elektroden werden oberhalb des Fliissigkeitsspiegels 35 
mit den Polen einer Gleichspannungsquelle verbunden. Die 
Elektrolyse findet in einem Spannungsbereich von 8-20 
Volt statt. Die Durchmischung des Abwassers erfolgt vor- 
zugsweise mittels Druckluft, die unten an die Kathoden her- 
angefiihrt wird. Durch den Boden oder eine Seite in der 40 
Nahe des Zellbodens wird die Reaktionslosung zugefiihrt, 
der Ablauf wird durch ein Sleigrohr oder einen analogen 
Uberlauf geregelt. Durch diese Konstruktions weise wird 
eine serielle Kopplung mehrerer Elektrolysemodule zu einer 
Kaskade, die parallel mit weiteren Kaskaden verschaltet 45 
werden kann, moglich (Abb. 4). Dabei befinden sich in ei- 
ner Kaskade durch aufeinander abgestimmte Zu- und Ab- 
laufe an den elektrochemischen Zellmodulen keine beweg- 
ten Teile (z. B. Pumpe) im Abwasserstrom. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung kann durch ein Regel- 50 
und Analysenmodul (Schema 2) erganzt werden. Dies bein- 
haltet bei spiels weise zur Verfolgung des elektrochemischen 
Abbaus von Nitrophenolen und Nitroresorcinen eine pH- 
und Leitfahigkeitsmessung, einen Trubungsmesser und op- 
Lische Sensoren. Zusalzlich konnen auch Sonden zur CSB- 55 
Messung eingesetzt werden. 

Durch geeignele Dimensionierung der einzelnen Zell mo- 
dule und gegebenen falls durch serielle und/oder parallele 
Verschaltung kann die Anlage den Erfordernissen entspre- 
chend an den Abwasserdurchsatz, die SchadstofTkonzentra- 60 
tion und den S chads tofftyp angepaBt. werden. 

Die erfindungsgemaBe Entsorgungsvorrichtung weist ge- 
genuberden im Stand derTechnik bekannten Vorricht.ungen 
eine Reihe von Vorteilen auf. 

Uberraschenderweise wird die Effizienz der Aufbereitung 65 
von mit Nitrophenolen und/oder Nitroresorcinen belasteten 
A b wassern durch die erfindungsgemaBe Vorrichtung deut- 
lich gesteigert: im Gegensatz zu einem 30-40% Abbau des 
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Hauptbeslandtcil 2,4,6-Trinitroresorcin in einer bekannlen, 
mit Stahlelektroden ausgestatteten Elektrolyseanlage, wird 
in der erfindungsgemaBen Vorrichtung cine Abbaulcislung 
fur diese Verbindung im Abwasser groBer 95% erreicht. 

In grundlegendcn Arbeiten (Sahiri, T., Dissertation , 
(1995); Neubauer, K., Dissertation (1994)) zur Aufbereitung 
von Nitrophenolen und Nitroresorcinen war die Moglichkcil 
eines technischen Einsatzes der elektrochemischen Zellen 
unter Vcrwcndung von kostenintensiven Plalinanoden und 
von Kohlenstoffweichvlies als Kathoden material aufgrund 
fehlender mcchanischer Stabilitat, geringcr Standzeil sowie 
schwieriger bzw. nicht moglicher Reinigung der Kathoden 
nicht gegeben. In der erfindungsgemaBen Vorrichtung wer- 
den mechanisch stabilere, kostengiinstigere und leicht zu 
reinigende Elcktrodenmaleri alien mit deullich hoherer 
Standzeit eingesetzt. Weiterhin ist ein quasi-kontinuierlicher 
Einsatz eines Einzel modul s als Stand-Alone- oder von meh- 
reren Modulen als Kaskadensystem moglich. 

Im Gegensatz zu friiheren Arbeiten, die den Einsaty. von 
Pumpen vorsahen (Sahiri, T., Dissertation, (1995); Neu- 
bauer, K., Dissertation (1994)), erfolgt im elektrochemi- 
schen Einzelmodul eine Durchmischung des Abwassers un- 
ter Verwendung von Druckluft. Somit en t fallen bewegte 
Teile, die korrosions- bzw. abrasionsanfallig sind. Eine Re- 
duktion des in der Druckluft vorhandenen SauerstofTs findet 
unter den Betriebsbedingungen nur im untergeordneten 
MaBe statt. 

Das erfindungsgemaBe, elektrochemische Verfahren 
zeichnet sich besonders durch den sehr spezifischen Abbau 
der Nitrophenole und/oder Nitroresorcine aus, der durch das 
gewahlte Kathoden - A noden-Oberflachen vernal tnis von 
10 : 1-40 : 1 erreicht wird. Weiterhin ist durch die hone 
Spezifitat und die Optimierung des Eiektrolysemoduls in 
Bezug auf die Abbaudauer, die umzusetzende Abwasser- 
menge und die mechanische Stabilitat der Elektroden ein 
geringer Energiebedarf bei der Aufbereitung von nitrophe- 
nol- und/oder nitroresorcinhaltigen Abwassem notig. 

Durch die hohe Wasserstoffuberspannung am gewahlten 
Kathodenmaterial wird eine parallele WasserstofTent wick- 
lung, die unerwunscht und Energie zehrend ist, weitgehend 
vermieden. Aufgrund der besonderen Struktur des verwen- 
deten Kathodenmaterials wird der Elektronentransfer zur 
Bildung der gewunschten Amine (Schema 1) in einem 
Schritt erreicht, d. h. das S chads toffmolekul verbleibt bis 
zur vollstandigen Reduktion in Elektroden nahe. Zusatzlich 
werden hierdurch mehrere und somit zeitintensive Diffusi- 
onsvorgange durch einen einzigen ersetzt. Als weitere Folge 
davon kommt es nicht zu unerwiinschten Kupplungsreaktio- 
nen von partiell reduzierten Schads toffmolekul en und einem 
damit erschwerten Abbau. Die Elektrolyse gewinnt hier- 
durch deullich an Effizienz. 

Bei den bis her verwendeten Stahlelektroden kommt es zu 
einer vermehrten Entwicklung von Wasserstoff. Bevorzugt 
wird hi er das Schadstoffmolekul in vielen kleinen Stufen 
durch den cnLslehendcn WasserstofT in der Ixxsung zum 
Amin reduziert. Der Abbau verlauft daher sehr zeitintensiv, 
energieaufwendig und unvollstandig. 

Durch die sandwichartige Anordnung der Elektroden und 
der Wahl des Elektroden materials ist eine leichte Reini- 
gungsmoglichkeit der Zellmodule durch separates Heraus- 
nehmen der formstabilen Elektroden gegeben. 

Auf einen Chemikalienzusatz zur pH-Werteinstellung 
und fur einen effektiveren Abbau der Schadstoffe kann 
uberraschenderweise verzichtet werden, da das Abwasser 
im Bereich der Sprengstoffindustrie eine ausreichend hohe 
Leitfahigkeit und einen pH-Wert von 6-9 aufweist. 

Durch die Modulbau weise ist eine leichte Integration in 
bestehende Abwasserreinigungsanlagen moglich. 
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Die Abbildungcn zeigen: 
Abb. 1 einen schematischen Langsschnitt durch die erfin- 
dungsgcmaBc Vorrichlung 
a: Anoden 

b: Kathode 5 
c: Siromzufuhrung fur die Anoden 
d: Stromzufuhrung fur die Kathode n 
e: Zulauf 
f: Ablauf 

g: Druckluftzufuhr 10 
Abb. 2 eine sehemaLisehe Schragansicht auf die erfmdungs- 
gemaBe Vorrichtung: 
a: Anoden 
b: Kathoden 

e: Sirornschicne fiir Anoden 15 
d: Stromschiene fur Kathoden 
e: Zulauf 
f: Ablauf 

g: Elcktrolyscbeckcn 

Abb. 3 eine schematische Aufsicht auf die erfindungsge- 20 
TiiaBe Vorrichtung 
a: Anode 
b: Kathode 
c: Zulauf 

d: Ablauf 25 
e: Luftdiisen zur Durchmischung des Abwassers 
f: Behalter 

Abb. 4 einen schematischen Aufbau einer Kaskadenanlage 
durch serielle Anordnung von Einzelmodulen, erweiterbar 
durch Parallelschaitung 30 
Schema 1 schematischer Reaktionsverlauf des Abb aus von 
Nitrophenolen, schematischer Reaktionsverlauf des Abbau 
von Nitroresorcinen am Beispiel von 2,4,6-Trinitroresorcin 
Schema 2 FlieBschema einer Anlage zur Aufbereitung nitro- 
phenolhaltiger und nitroresorcinhal tiger Abwasser aus der 35 
Sprengstoff herstellenden und verarbeitenden Industrie 



bestehen. 

6. Entsorgungsvorrichtung gemaB Anspruch 5, da- 
dureh gekennzeichnel, daB die Kathoden aus Kohlcn- 
stoffharifilz oder Kohlefaserverbundwerkstoff (CFC) 
bestehen. 

7. Entsorgungsvorrichtung gemaB einem der Ansprii- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzcichnet. daB das Vcrhall- 
nis der Kathoden- zur Anodenoberflache in einem Be- 
reich von 10 : 1-40 : 1 ist. 

8. Entsorgungsvorrichtung gemaB einem der Ansprii- 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnel, daB der Abstand 
zwischen Kathode und Anode zwischen 1 und 5 cm be- 
tragi. 

9. Hnisorgungsvorrichtung gemaB einem der Ansprii- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnel, daB der Absland 
zwischen den Anoden zwischen 2 und 8 cm betragt. 

1 0. Entsorgungsvorrichlung gemaB einem der Anspru- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine seri- 
elle Kopplung von Einzelmodulen zu einer Kaskadc 
sowie eine parallele Kopplung einzeiner Kaskaden 
ohne Einsalz von Pumpen aufweisl. 

11. Verfahren zur elektrochemischen Aufbereitung 
von.niirophenolhalligen und/oder nitroresorcinhalligen 
Abwassern, dadurch gekennzeichnel, daB das Abwas- 
ser in einer Entsorgungsvorrichtung gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 10 behandelt wird, wodurch ein Ab- 
bau der S chads toffe zu biologisch abbaubaren Verbin- 
dungen erfolgt und eine Entfarbung der Abwasser er- 
reicht wird. 



Hierzu 6 Seite(n) Zeichnungen 



Patent anspriiche 



1. Entsorgungsvorrichtung zur elektrochemischen 40 
Aufbereitung von nitrophenolhaltigen und/oder nitro- 
resorcinhaltigen Abwassern, bei der in einem Gehause 
ein Abwasserzu- und Ablauf sowie Elektroden ange- 
bracht sind, die mit den Polen einer Gleichstromquelle 
verbunden sind, dadurch gekennzeichnet, daB die 45 
Entsorgungsvorrichtung modular aufgebaut ist und aus 
mindestens einem Elektrolysebecken (Zellmodul) mit 
einer sandwichartigen Anordnung von Elektroden be- 
steht. 

2. Entsorgungsvorrichtung gemaB Anspruch 1, da- 50 
durch gekennzeichnel, daB sie mit. parallel zu den Elek- 
troden angeordneten Luftdiisen versehen ist, durch die 
eine Durchmischung des Abwassers mittels Druckluft 
stattfindet. 

3. Entsorgungsvorrichlung gemaB Anspruch 1 oder 2. 55 
dadurch gekennzeichnet, daB eine selir groBe Katho- 
denobernache einer im Vergleich dazu geringen Ano- 
denoberflache in einer sandwichartigen Anordnung ge- 
genubersteht. 

4. Entsorgungsvorrichtung gemaB einem der Anspru- 60 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Reduk- 
don der Nitrogruppen zu den entsprechenden Aminen 
durch direkte Elektronenzufuhr und teilweise uber nas- 
zierenden Wasserstoff erfolgt. 

5. Entsorgungsvorrichtung gemaB einem der Anspru- 65 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Kathoden 
aus kohlenstoffhaltigen Materialien und die Anoden 
aus platiniertem Titan in Draht- bzw. Slabausfiihrung 
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